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摘 � 要: 采用氢化物发生 -原子荧光光谱法测定土壤中的镉, 优化了试验条件, 讨论了共存元素的干扰及消除办法。

方法在 0 �g /L~ 120�g /L范围内线性良好, 检出限为 0. 003 mg /kg(按取样 0. 600 g定容至 45 mL计 ) ,土壤标准样品测定

的 RSD� 3. 7% ,加标回收率为 94. 8% , 与石墨炉原子吸收分光光度法的测定结果相吻合。
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Abstract: The cadm ium in so ilw as determ inated by hydride generation-atom ic fluorescence spectrometry. It

w as d iscussed on the interference of coex ist ing e lements and elim ination m ethod. The optim ized tests produced

the fo llow ing resu lts: a good linearity in range from 0 �g /L to 120 �g /L; detect ion lim it 0. 003 mg /kg ( by

0. 600 g samp le, vo lume to 45 mL) ; RSD o f standard so il samp le � 3. 7% ; spiked recovery 94. 8%, and the

resu lt w as equaled to the so il standard sample value measured by graph ite furnace atom ic abso rpt ion spectropho-

tom etry.
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� � 土壤对镉有很强的吸附力, 易造成镉的积蓄。

当土壤 pH值偏酸性时,镉的溶解度增大, 可能会造

成地下水污染,也易被植物从根部吸收。当灌溉水

中镉的质量浓度超过 0. 005mg /L时
[ 1]
,就会造成土

壤及农产品中镉的积累,影响农作物生长和产品质

量,损害人体健康。因此,镉是土壤环境监测的重要

项目。镉的国标分析方法为火焰原子吸收分光光度

法,灵敏度较低
[ 2]
,仅适用于高背景土壤和受污染土

壤中镉的测定。石墨炉原子吸收分光光度法灵敏度

高,但仪器价格昂贵,操作较复杂。今采用氢化物发

生 -原子荧光光谱法测定土壤中的镉,仪器价廉,操

作简便,灵敏度高,结果令人满意。

1� 试验

1. 1� 主要仪器与试剂

AFS- 2202E型原子荧光光谱仪,北京海光仪

器有限公司;镉空心阴极灯,北京有色金属研究总

院;可调温式电热板,金坛市医疗仪器厂。

1 000 mg /L镉标准储备液 ( GBW 08612 ), 国

家标准物质研究中心; 50. 0 �g /L镉标准使用液:

用 0. 20 mol /L硫酸溶液将镉标准储备液逐级稀释

而成; 0. 20 mol /L硫酸溶液: 将 11 mL浓硫酸小心

倒入 900 mL水中,冷却后稀释至 1 000 mL,混匀;

0. 5 g /L二硫腙 -四氯化碳溶液: 称取 0. 05 g二硫

腙,用四氯化碳溶解于 100mL容量瓶中,稀释至刻

度, 混匀; 50 g /L硫脲溶液: 称取 10 g硫脲, 用

0. 20 mol /L硫酸溶液溶解并稀释至 200 mL,混匀;

1 g /L含钴溶液: 称取 0. 403 8 g六水合氯化钴

( C oC l2 � 6H 2O ),用水溶解于 100 mL容量瓶中,稀
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释至刻度, 混匀, 临用时逐级稀释至 50 mg /L;

30 g /L硼氢化钾溶液: 称取 30 g硼氢化钾, 溶于

5 g /L氢氧化钾溶液中,定容至 1 000 mL,混匀,临

用时现配;盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸,优级纯; 其

余试剂均为分析纯;试验用水为超纯水器制备的去

离子水。

1. 2� 仪器工作条件

原子荧光光谱仪最佳工作条件为: 负高压

300V; 灯电流 60 mA; 载气流量 400mL /m in;屏蔽

气流量 1 000mL /m in; 原子化器高度 8mm;分析信

号为峰面积; 读数时间 10 s;延迟时间 1. 0 s;采样

时间 10 s;空白判别值为 2。

1. 3� 样品制备

将土样自然风干、粉碎,过 100目筛,准确称取

0. 600 g于聚四氟乙烯坩埚中, 用少许水润湿, 加入

10 mL盐酸, 在电热板上低温加热至微沸, 保持

2 h。加入 15 mL硝酸继续加热, 至溶解物剩下约

5 mL时, 加入 5 mL氢氟酸, 继续加热分解氧化硅

及胶态硅酸盐
[ 3]
。加入 5 mL高氯酸, 加热蒸发至

近干, 使内容物呈灰白色, 再加入 0. 20 mo l/L硫酸

溶液 1mL,加热溶解残渣。消解液冷却至室温后,

用 0. 20mo l/L硫酸溶液约 25 mL将其滤入 50 mL

容量瓶中,精确加入 0. 5 g /L二硫腙 -四氯化碳溶

液 5. 0mL,剧烈振荡 2m in, 再加入 50 g /L硫脲溶

液 10mL和 50mg /L含钴溶液 1mL,用 0. 20 mo l/L

硫酸溶液定容至 50 mL, 混匀待测, 同时制备试剂

空白。

1. 4� 标准溶液系列配制

准确吸取 50. 0 �g /L镉标准使用液 0. 45 mL、

0. 90mL、1. 80mL、3. 60 mL、5. 40 mL于 50 mL容

量瓶中,分别加入 0. 20 mol /L硫酸溶液约 25 mL,

精确加入 0. 5 g /L二硫腙 -四氯化碳溶液 5. 0mL,

剧烈振荡 2m in,再加入 50 g /L硫脲溶液 10 mL和

50 mg /L含钴溶液 1 mL, 用 0. 20 mo l/L硫酸溶液

定容至 50 mL, 配制 0. 500 �g /L、1. 00 �g /L、

2. 00 �g /L、4. 00 �g /L、6. 00 �g /L镉标准溶液系

列,混匀放置 1 h后测定,同时制备标准空白 (定容

体积以 45mL计,其中扣除 5. 0 mL二硫腙 -四氯

化碳溶液 )。

2� 结果与讨论
2. 1� 仪器工作条件优化

增大光电倍增管负高压, 可增加荧光强度, 但

噪声也相应增大, 通过试验选择负高压为 300 V。

荧光信号随灯电流的增大而增强, 通过试验选择灯

电流为 60mA。载气流量对荧光信号稳定性影响

很大,流量过大,会降低被测元素密度,使灵敏度下

降; 流量太小, 稳定性差。通过试验选择载气流量

为 400mL /m in。屏蔽气流量对测定基本无影响,

该试验选择 1 000mL /m in。

2. 2� 酸介质浓度

发生氢化物反应时, 必须保持一定的酸度。该

试验选择硫酸为介质,考察了硫酸浓度对测定的影

响,结果表明,随着酸度增大, 镉的荧光强度急剧增

强, 其后逐渐减弱。硫酸浓度为 0. 15 mo l/L ~

0. 25 mol /L时, 镉的荧光强度最强且基本稳定。

该试验选择硫酸浓度为 0. 20mo l/L。

2. 3� 硼氢化钾溶液质量浓度

硼氢化钾作为还原剂,其质量浓度直接影响测

定结果
[ 4]
。质量浓度过低, 会影响氢化物的生成

效率,反应慢,还原不完全,荧光信号弱, 灵敏度低;

质量浓度过高,会生成过量氢气,降低灵敏度。试

验了 5 g /L~ 50 g /L硼氢化钾溶液对测定的影响,

结果表明, 当硼氢化钾溶液质量浓度为 30 g /L时,

镉的荧光强度最大且非常稳定。

2. 4� 消解体系选择
试验比较了多种消解体系,最终选择盐酸 -硝

酸 -氢氟酸 -高氯酸体系消解样品。该体系消解

效果好,能彻底破坏土壤中矿物晶格, 使试样中的

待测元素基本全部溶出进入消解液。

2. 5� 共存元素干扰及消除

在试样消解过程中, 驱赶高氯酸时不可将试样

蒸至干涸, 应严格控制近干的程度。若蒸至干涸,

则铁、铝盐等可能生成难溶的氧化物而干扰镉的测

定,导致结果偏低。

土壤样品消解液中有众多的共存离子 (如铅、

铁、铝、镁、铜、铬等 ), 会干扰镉的测定, 尤其是金

属离子, 会抑制镉元素氢化物的形成和释放
[ 5 ]
。

硫脲对金属离子干扰具有较强的隐蔽作用,该试验

选择硫脲为掩蔽剂, 可消除大多数共存离子的干

扰。试验了不同体积 50 g /L硫脲溶液对测定的影

响,结果表明, 当其体积 > 8 mL时, 镉的荧光强度

趋于稳定, 该试验选择加入 10mL。

铜离子的存在会严重影响镉的测定,且不能完

全被硫脲所掩蔽。 40倍的铜即可对测定产生干

扰,而在大部分土壤中铜是普遍存在的离子, 该试
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验选择加入二硫腙 -四氯化碳溶液萃取, 以去除铜

离子的干扰。试验了不同体积 0. 5 g /L二硫腙 -

四氯化碳溶液对测定的影响, 结果表明, 当其体积

为 5. 0mL时,镉的荧光强度趋于稳定。

利用钴离子与镉的协同作用,在定容样液时,

加入 50 mg /L含钴溶液 1 mL,增强挥发性镉物质

的稳定性,从而增强荧光信号, 提高测定灵敏度。

2. 6� 方法线性与检出限

用该方法测定 0 �g /L~ 6. 00 �g /L镉标准溶

液系列,以质量浓度为横坐标, 荧光强度为纵坐标

绘制标准曲线, 回归方程为: y = 124x - 10. 5, 相关

系数 r = 0. 999 8。试验表明, 镉的荧光强度在

0 �g /L~ 120 �g /L范围内均线性良好, 回归方程

为 y= 111x+ 54. 5, 相关系数 r= 0. 999 6。

连续测定样品空白溶液 11次,由 3倍标准偏

差计算方法检出限为 0. 035 9 �g /L, 按取样

0. 600 g定容至 45 mL 计, 土壤样品检出限为

0. 003 mg /kg。

2. 7� 精密度与加标回收试验

用该方法平行测定土壤标准样品 GBW 07410

[ ( 0. 090 � 0. 014) mg /kg] ,同时作加标回收试验,

结果见表 1。

表 1� 精密度与加标回收试验结果 ( n= 12)

标准样品 GBW 07410

测定值

w / (m g� kg- 1 )

测定均值

w / ( mg� kg- 1 )

RSD

/%

加标样

测定值

w / ( mg� kg- 1 )

测定均值

w / (m g� kg- 1 )

加标量

w / ( mg� kg- 1 )

平均回收率

/%

0. 082 2� 0. 083 6� 0. 085 2

0. 086 3� 0. 088 9� 0. 089 3

0. 090 5� 0. 090 2� 0. 082 9

0. 086 5� 0. 085 3� 0. 088 7

0. 086 6 3. 3 0. 134� 0. 134� 0. 130

0. 135� 0. 132� 0. 137

0. 141� 0. 136� 0. 136

0. 132� 0. 131� 0. 136

0. 134 0. 050 94. 8

2. 8� 两种方法比对

用该方法和石墨炉原子吸收分光光度法

( AAS)同时测定土壤标准样品 GBW 07410和

GBW 07411[ ( 28. 2 � 0. 9)mg /kg ],结果见表 2。

表 2� 两种方法测定结果比较 ( n= 5)

标准样品

该方法

测定值

w / (m g� kg- 1 )

测定均值

w / ( mg� kg- 1 )

RSD

/%

AAS法

测定值

w / ( mg� kg- 1 )

测定均值

w / (m g� kg- 1 )

RSD

/%

GBW 07410 0. 089 3� 0. 087 5� 0. 095 1

0. 087 8� 0. 093 0

0. 090 5 3. 7 0. 081 2� 0. 085 4� 0. 090 5

0. 088 2� 0. 094 0

0. 087 9 5. 5

GBW 07411 28. 0� 28. 2� 29. 3� 30. 0� 29. 1 28. 9 2. 9 29. 3� 29. 4� 27. 8� 27. 0� 29. 2 28. 5 3. 8

3� 结语

采用氢化物发生 -原子荧光光谱法测定土壤

中的镉,灵敏度高,准确度好,稳定性强,干扰少,操

作简便,可应用于实际检测工作。
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